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【序論】ジアリールエテン(DAE)は，光照
射により吸収スペクトルの異なる 2つの異
性体を可逆的に生成する光応答性分子で
ある(図 1)。蛍光分子と DAE を連結させ
ることにより，蛍光分子から DAE へ蛍光
共鳴エネルギー移動 (FRET)が起きるた
め，DAE の光異性化反応に伴い蛍光分子の蛍光の ON-OFF を制御する蛍光スイッチング
が可能になる。近年では，光耐久性に優れ，蛍光量子収率が高い量子ドット(QD)を蛍光部
位に用いた QD-DAE 系の蛍光スイッチングが数件報告されている 1,2)。しかしながら，こ
れらの報告は全て溶液中アンサンブル系での観測である。そこで，本研究では PMMA 薄
膜に QD と DAE を分散させた系を用いて，単一レベルでの QD の蛍光スイッチングを検
討した。 
 
【実験】DAE と CdSe/ZnS QD を PMMA トル
エン溶液(0.2wt%)に分散させ，ガラス基板に
スピンコートすることで測定用試料とした。
DAE の光異性化反応を誘起するため，紫外光
(300 nm)，および可視光(630 nm)を照射し，
それに伴う単一 QD の発光挙動を 405 nm 励
起により共焦点顕微鏡下で観測した。FRET効
率は QD の発光スペクトルと閉環体の吸収ス
ペクトルの重なり，および QD と DAE 間の距
離に依存する。本研究では，スペクトルの重
なりに依存した発光挙動を検討するため，発光波長の異なる 2 種類の QD (発光波長 560 
nm：QD560，および発光波長 610 nm：QD610，図 2)を用いた。DAE の濃度についても検
討するため，PMMA 薄膜 10 nm3 あたりに DAE 分子が 1 個存在する濃度(基準濃度），1/2
個存在する濃度(1/2 倍濃度)，2 個存在する濃度(2 倍濃度)になるよう試料を調製した。さ
らに，DAE の光異性化の割合に関しても検討するため、紫外光照射時間が 5 秒，および
10 秒の場合における単一 QD の発光挙動を観測した。 
図 2. DAE の吸収スペクトル，および QD の
発光スペクトル  
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図 1. 本研究で用いた DAE の光異性化反応  
【結果と考察】蛍光スイッチングを示した
単一 QD の一例として、DAE が 1/2 倍濃度
で紫外光照射時間が 5 秒の場合における
QD560 の発光挙動を図 3 に示す。紫外光を
照射すると発光強度は減少し，発光減衰曲
線の短寿命成分が増加した。さらに可視光
を照射すると，発光強度および発光寿命が
紫外光照射前と同程度まで回復した。この
結果から，単一レベルでの QD の蛍光スイ
ッチング挙動の観測に成功した。 
次に，DAE が基準濃度で紫外光照射時間
が 10 秒の場合の QD560，および QD610 の
発光挙動をまとめた平均発光寿命統計を
図 4 に示す。QD610 に比べ，QD560 のほう
が紫外光照射後に短寿命化している。この
ことから，スペクトルの重なりが大きいほ
ど，FRET 効率は高くなるため，短寿命化
する割合が大きいことがわかった。   
さらに，QD560 の発光挙動について，紫
外光照射時間が 5 秒で DAE が 1/2 倍濃度
と 2 倍濃度の場合を比較すると，紫外光照
射によって短寿命化する QD の割合は，1/2
倍濃度では 35%であるのに対し，2 倍濃度
は 100%であった。これは，DAE が高濃度
であるほど DAE と QD が近接する確率が
高まるため,FRET 効率が高まったことに
起因すると考えられる。以上のことから，
本研究では，蛍光共鳴エネルギー移動に起
因した単一 QD の蛍光スイッチング挙動の
観測に成功した。 
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図 3. DAE の光異性化に伴う単一 QD560 の発光
挙動。(a)発光強度の経時変化，(b)発光減衰曲線。 
図 4. DAE の光異性化に伴う単一 QD の平均発光
寿命統計。(a-c)QD560 の平均発光寿命統計，(d-
f)QD610 の平均発光寿命統計。(a, d)紫外光照射
前，(b, e)紫外光照射後，(c, f)可視光照射後。  
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